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caline, utilisant un cataiyseur solide basique. 

(57) Nouveau precede d'adoucissement de coupes petro- 
liSres par transformation en disulfides des mercaptans 
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Tabsence d'addrtion r6guliere d'une solution aqueuse d'une 
base alcaline, ledit cataiyseur etant constitue d'une combi- 
naison d'au moins un alumino-silicate alcalin, de charbon 
actif et renfermant un chelate metallique. 
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La presente invention concerae 1'adoucissement en lit fixe de 
coupes petrolieres par oxydation catalytique des mercaptans 
qu'elles contiennent en disulfures. 

5 Dans son principe, une telle oxydation peut etre realisee 

simplement en melangeant la coupe p6troliere a traiter et une 
solution aqueuse d'une base alcaline, telle la soude, dans laquelle on 
ajoute un catalyseur a base d'un chelate metallique, en presence 
d'un agent oxydant. La coupe petroliere et la solution aqueuse de la 
1 0 base alcaline ne sont pas miscibles. Cest a l'interface de ces deux * 
phases liquides que se produisent les etapes successives de la 
transformation des mercaptans en disulfures, a savoir : 

. la transformation des mercaptans en mercaptides selon la 
1 5 reaction : 

RSH + B+OH- RS-B+ + H20 
ou B+ est le cation de la base consider^ (Nk+ou K^par exemple), 

20 

. Toxydation des mercaptides et leur transformation en 
disulfures selon la reaction : 

2 R-S- B+ + H2O + 1/2 02 -> R-S-S-R + 2 B+ OH"- 

25 

L'oxydabilite des mercaptans et done leur aptitude a se 
transformer en disulfures dependent de leur structure chimique. En 
regie generale, plus le nombre d'atomes de carbone de la chaine 
aliphatique du mercaptan est eleve, plus sa reactivite est grande. 

30 

Dans le cas de coupes petrolieres contenant des mercaptans 
difficilement oxydables et surtout si les teneurs de ces derniers 
sont importantes (certaines coupes essences et certaines coupes 
kerosenes par exemple), il est preferable de traiter ces coupes 
3 5 petrolieres a Taide d f un catalyseur supporte, en presence d'une 
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base alcaline et d'un agent oxydant. Un tel procede est souvent 
designe par l'appellation "procede d'adoucissement en lit fixe". La 
base alcaline habituellement utilisee est le plus souvent la soude en 
solution aqueuse ; elle est introduce dans le milieu reactionnel soit 
5 en continu, soit par intermittence, pour maintenir les conditions 
d'alcalinite et la phase aqueuse necessaires a la reaction 
d'oxydation. L'agent oxydant, generalement de l'air, est m61ange a 
la coupe petroliere a adoucir. Le chelate metallique utilise comme 
catalyseur est generalement une phtalocyanine metallique, telle la 

10 phtalocyanine de cobalt par exemple. La reaction a lieu 
generalement a une pression comprise entre 5 et 30. 10 5 Pascals, a 
une temp6rature comprise entre 20 et 70 °C. II est bien connu de 
l'homme de l'art que lorsque la temperature est portee au-dela de 
70 °C environ, la stabilite du catalyseur a base de chelate 

15 metallique diminue rapidement provoquant une d6gradation des 
performances vis-a-vis de la reaction d'adoucissement. 

Par ailleurs, il convient de renouveler la solution sodique qui 
s'epuise, d'une part, en raison des impuretes provenant de la 
20 charge, qui se dissolvent dans cette solution et la rendent impropre 
au recyclage et, d'autre part, en raison de la variation . de la 
concentration de la base, qui diminue du fait de l'apport d'eau par 
la charge et de la transformation des mercaptans en disulfures. 

25 Pour remedier a cet inconvenient, il a 6te propose 

(notamment dans les brevets FR-2.343.043, US-4.498.978 et US- 
4.502.949) de supprimer I'utilisation de soude (ou de base) 
aqueuse. Toutefois, pour que la reaction puisse se derouler 
normalement, les sites actifs du support doivent alors se trouver en 

3 0 contact avec les mercaptans presents dans la charge petroliere, ce 
qui suppose un milieu homogene et done l'absence d'une solution 
aqueuse. Or, il apparait que les molecules d'eau deja presentes dans 
la charge et surtout celles produites au cours de la reaction 
favorisent l'apparition a la surface du catalyseur d'une telle 

3 5 solution aqueuse, dont le maintien au-dela d'un certain seuil 
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conduit a un abaissement de l'activite catalytique. II a done ete 
propose soit d'integrer dans le support un dessicant solide (brevet 
US-4.498.978), soit de resorber periodiquement cette phase 
aqueuse par sechage du catalyseur a l'aide d'un solvant polaire 
5 miscible a l'eau tel qu'un alcool (brevet FR-2.640.636). Toutefois, 
ces solutions, si elles s'averent efficaces, conduisent necessairement 
a des couts Sexploitation relativement eleves. 

L'art anterieur mentionne un grand nombre de supports 
0 utilisables pour realiser un catalyseur susceptible de constituer un 
lit fixe, parmi Iesquels : 

. des charbons actifs obtenus par pyrolyse de bois, de tourbe, 
de lignite, d'os ou de diverses autres matieres carbonees ; 

5 . des argiles et silicates naturels, comme la terre de diatomee, 

la terre a foulon, le kieselguhr, 1'attapulgite, le feldspath, la 
montmorillonite, Thalloysite et le kaolin, et 

: des oxydes mineraux refractaires naturels ou de synthese, 
comme la silice, Toxyde de zirconium, de thorium, de bore 
0 ou leurs melanges. 

Des ameliorations importantes permettant de remedier 
partiellement ou totalement aux inconvenients precedemment cites 
ont ete proposees dans les divers brevets suivants : EP- 
5 0.376.774, EP-0.252.853 et FR-2.651.791. Ces brevets mentionnent 
Tutilisation de catalyseurs solides constitues d'un support 
contenant : 

60 % a 90 % en poids d'une matrice minerale, 5 a 35 % en 
0 poids de carbone pyrolyse ou de charbon actif et 0,05 a 10 % en 
poids de chelate metallique. Ces catalyseurs peuvent travailler avec 
une teneur en eau comprise entre 0,1 et 50 % en poids du support 
et ne necessitent pas Tadjonction en continu d'une solution aqueuse 
alcaline. La partie minerale du support peut etre choisie parmi un 
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ensemble de constituants incluant les alumines, les argiles, les 
aluminosilicates les silicates. 

Ces derniers catalyseurs, quoique representant un progres 
5 certain par rapport aux catalyseurs de Tart anterieur, ne sont 
reellement performants que sur des charges relativement pauvres 
en mercaptans (< 400 ppm environ). lis s'av&rent inoperants sur 
des charges rSputees difficiles, montrant notamment une chute 
rapide (en quelques jours ou quelques dizaines de jours) de leur 

1 0 activite. Dans ces cas ddfavorables, il peut etre alors n6cessaire 
d'ajouter en continu des petites quantites de solution aqueuse 
alcaline, ce qui penalise le procede utilisant ces catalyseurs et 
conduit h des rejets liquides (solution sodique contenant des 
impuretes notamment) qui posent les memes problemes que ceux 

1 5 dejk evoqu6s precedemment. 

On a decouvert dans la presente invention que cet 
inconvenient pouvait etre evit6, voire supprime, * en utilisant un 
catalyseur dans lequel la matrice basique est obtenue par 

2 0 incorporation d'un ion alcalin (Na + , K+) dans une structure oxyde 

mixte constitute essentiellement d'oxydes d'aluminium et de 
silicium combines. 

Lesdits aluminosilicates de metaux alcalins, plus 
25 particulierement de sodium et surtout de potassium, caracteris6s 
par un rapport atomique Si/Al de leur structure inferieur ou 6gal a 
5 (c'est-a-dire un rapport molaire Si02/Al203 inferieur ou egai k 
10) sont nettement plus performants que les autres composes 
mineraux cites precedemment. Ces aluminosilicates associes 

3 0 intimement a du charbon actif et a un chelate metallique 

presentent des performances catalytiques optimales en 
adoucissement lorsque le taux d'hydratation du catalyseur est 
compris entre 0,1 et 40 % et de preference entre 1 et 25 % en poids 
de celui-ci. 

35 



5 



2688223 



Outre leurs performances catalytiques superieures, ces 
aluminosilicates alcalins presentent l'avantage d'une tres faible 
solubilite en milieu aqueux, ce qui permet leur utilisation prolongee 
a 1'etat hydrate pour traiter des coupes petrolieres auxquelles on 
5 ajoute regulierement un peu d'eau ou, eventuellement, de solution 
aqueuse alcaiine. Ce n'est pas le cas des composes mineraux du 
type silicates alcalins ou aluminates alcalins. 

Ainsi, le procede d'adoucissement en lit fixe de coupes 
0 petrolieres contenant des mercaptans selon Tinvention peut etre 
defini, de maniere generate, comme comprenant le passage, dans 
des conditions d'oxydation, de la coupe petroliere a traiter au 
contact d'un cataiyseur poreux comprenant de 10 a 98 %, de 
preference de 50 a 95 % en poids, d'au moins une phase solide 
5 minerale constitute d'un aluminosilicate alcalin ayant un rapport 
atomique Si/Al inferieur ou egal a 5, de preference inferieur ou 
egal a 3, de 1 a 60 % en poids de charbon actif, de 0,02 a 2 % en 
poids d'au moins un chelate metallique et de 0 a 20 % en poids d'au 
moins un liant mineral ou organique. Ce cataiyseur poreux presente 
0 une basicite determinee selon la norme ASTM 2896 superieure a 20 
milli-equivalents de potasse par gramme et une surface totale BET 
superieure a 10 m 2 g-!, et contient a Finterieur de sa porosite une 
phase aqueuse permanente representant de 0,1 a 40 %, de 
preference de 1 a 25 %, en poids du cataiyseur sec. 

5 

Parmi les phases minerales basiques du type aluminosilicates 
(principalement de sodium et/ou de potassium) qui conviennent 
particulierement bien, on peut citer un grand nombre de phases 
(dont la plupart sont decrites dans Touvrage de R.M. BARRER : 
0 Zeolites and Clay Minerals as Sorbents and Molecular Sieves, Acad. 
Press., 1978) : 

• lorsque Falcalin est majoritairement le potassium : 



5 - la kaliophilite : K20, AI2O3, <*Si02 (1,8 «*< 2,4) ; 
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- le feldspathoide appel6 leucite : 
K20, AI2O3,* Si02 (3,5 <x< 4,5) ; 

- les zeolithes du type : 

- phillipsite : (K, Na)0, AI2O3, * Si02 (3,0 <oc< 5,0) ; 

- erionite ou offretite : (K, Na, Mg, Ca)0, AI2O3, 
o(,Si02(4<^<8); 

- mazzite ou zeolithe Omega ( iv ) : (K, Na, Mg, Ca) O, 
AI2O3, * Si02 (4 < * < 8) ; 

- zeolithe L : (K, Na)0, AI2O3, a SiC>2 (5 < a < 8). 

• lorsque l'alcalin est le sodium : 

les aluminosilicates de sodium amorphes dont l'organisation 
cristalline ne peut etre detectee par diffraction X et dont le 
rapport atomique Si/Al est inferieur ou egal a 5, et de 
preference inferieur ou egal a 3 ; 

la nepheline : Na20, Al203,o< Si02 (1,8 «* < 2,4) ; 

les tectosilicates du type : 

. sodalite, 

. analcime, 

. natrolite, 

. mesolite, 

, thomsonite, 

. clinoptilolite, 

. stilbite, 

. zeolithe Na-Pl, 

. dachiardite, 
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. chabasie, 
. gmelinite, 
. cancrinite, 

. faujasite comprenant les zeolithes synthetiques X et Y, 
^ . zeolithe A. 

D'une fagon preferee, ledit aluminosilicate alcalin est obtenu 
par reaction en milieu aqueux d'au moins un argile (kaolinite, 
halloysite, montmorillonite, etc.) avec au moins un compost 
10 (hydroxyde, carbonate, acetate, nitrate, etc.) d f au moins un metal n 
alcalin, notamment le sodium et, preferentiellement, le potassium, 
ce compose etant de preference l'hydroxyde, suivie d'un traitement 
thermique a une temperature entre 90 et 600 °C, de preference 
entre 120 et 350 °C 

15 

L'argile peut aussi etre traite thermiquement et broye avant 
d'etre mis au contact de la solution alcaline. Ainsi, la kaolinite et 
tous ses produits de transformation thermique (metakaolin, phase 
spinelle inverse, mullite) peuvent etre utilises selon le precede de 
20 Tinvention. 

Lorsque l'argile considere est le kaolin, la kaolinite et/ou le , 
metakaolin constituent les reactifs chimiques de base preferes. 

Comme chelate metallique, on pourra deposer sur le support 

2 5 tout chelate utilise dans ce but dans la technique anterieure, en 

particulier les phtalocyanines, les porphyrines ou les corrines 
metalliques. On prefere particulierement la phtalocyanine de cobalt 
et la phtalocyanine de vanadium. On utilise, de preference, la 
phtalocyanine metallique sous forme d'un derive de cette derniere, 

3 0 avec une preference particuliere pour ses sulfonates disponibles 

dans le commerce, comme par exemple le mono-ou le disulfonate 
de phtalocyanine de cobalt et des melanges de ceux-cL 

Les conditions reactionnelles mises en oeuvre pour realiser le 
3 5 procede de Tinvention different principalement des conditions 
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connues des proc£d6s de Fart anterieur par Tabsence de base 
aqueuse, une temperature et une vitesse spatiale horaire plus 
61evees. En general, les conditions adoptees sont les suivantes : 

- temperature : 20 a 100 °C, 

- pression : 10$ a 30.10 5 Pascal, 

- quantite d'agent oxydant air : 1 a 3 kg/kg de mercaptans, 

- vitesse spatiale horaire en v.v.h. 
(volume de charge par volume de 

C\ catalyseur et par heure) : 1 a 10. 

J 5 

La teneur en eau du catalyseur utilise dans la presente 
invention peut varier en cours d'operation dans deux directions 
opposees : 

10 1/ Si la coupe petroliere a adoucir est prealablement sech6e, 

elle peut entrainer progressivement, en la dissolvant, 
Teau presente a l'intfrieur de la porosite du catalyseur. 
Dans ces conditions, la teneur en eau de ce dernier 
diminue regulifcrement et peut ainsi descendre en 
1 5 dessous de la valeur limite de 0,1 % en poids. 



o 



2/ Inversement, si la coupe petroliere a adoucir est saturee 
en eau et compte tenu du fait que la reaction 
d'adoucissement s'accompagne de la production d'une 
20 molecule d f eau par molecule de disulfure formee, la 

teneur en eau du catalyseur peut augmenter et atteindre 
des valeurs superieures k 25 % et surtout 40 % en poids, 
valeurs auxquelles les performances du catalyseur se 
degradent. 



25 



Dans le premier cas, de Feau peut etre ajoutee, en quantite 
adequate, a la coupe petroliere, en amont du catalyseur de maniere 
continue ou discontinue pour maintenir le degre d'hydratation a 
Tinterieur de Tintervalle desire. 
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Dans le second cas, il suffit que la temperature de la charge 
soit fixee a une valeur suffisante, inferieure a 80 °C, pour solubiliser 
Feau de reaction resultant de la transformation des mercaptans en 
5 disulfides. La temperature de la charge est ainsi choisie de maniere 
a maintenir la teneur en eau du support entre 0,1 et 40 % en poids 
du support et, de preference, entre 1 et 25 % en poids de celui-ci. 

Cet intervalle de valeurs predetermines de teneurs en eau 
0 du support d6pendra, bien entendu, de la nature meme du support 
catalytique utilise lors de la reaction d'adoucissement. En effet, le 
demandeur a constate, conformement au brevet FR-2.651.791, que 
si de nombreux supports catalytiques sont susceptibles d'etre 
utilises sans soude (ou sans base) aqueuse, leur activite ne se 
5 manifestera que lorsque leur teneur en eau (egalement appelee 
taux d'hydratation du support) est maintenue dans un intervalle de 
valeurs relativement etroit, variable suivant les supports, mais 
apparemment lie a la teneur du support en silicate et k la structure 
de ses pores. 

0 

Une forme de mise en oeuvre de Finvention sera decrite ci- 
apres en detail, a titre d'exemple non limitatif, en reference a la 
figure unique du dessin annexe. 

5 Cette figure represente un schema de mise en oeuvre en 

continu du procede conforme a Finvention. 

Dans cette forme de mise en oeuvre, Falimentation du 
reacteur 1 en coupe petroliere a adoucir s'effectue par la ligne 2, 
0 dans laquelle Tagent oxydant, de Fair par exemple, est introduit 
directement par la ligne 3. La coupe petroliere traitee est evacuee 
par la ligne 4, qui alimente un systeme de filtre 5, destine a 
eliminer les traces d'eau et de soufire naissant souvent produit au 
cours de Foxydation des mercaptans et non retenu par le support. 
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La charge traitee est ensuite transferee par la ligne 6 a une 
enceinte de stockage 7. 

Conformement a l'invention, des sondes de mesure 8 et 9, 
placees respectivement en amont et en aval du r6acteur 1, 
permettent de determiner en permanence les teneurs en eau et en 
mercaptans a l'entree et a la sortie de celui-ci. II est ainsi possible 
de verifier en continu si la teneur en eau du support catalytique 
croit ou decroit. Une action corrective peut alors etre realisee par 
modification de la quantite de chaleur apportee a la charge par un 
echangeur thermique 10 place sur la ligne 2 en amont du 
r6acteur 1 

Les exemples qui suivent illustrent la presente invention sans 
en limiter la portee. Les exemples 3 et 4 decrivent la preparation 
des catalyseurs testes a titre de comparaison. 

EXEMPLE 1 

PREPARATION DU CATALYSEUR SX1 SELON L'INVENTION 

A 272 g de kaolin sec commercialise par les 6tablissements 
FONJAC, dont le degre de purete est 83 % environ (principals 
impuretes en % poids : Ti02 = 0,2 ; Fe203 = 0,9 ; CaO = 0,15 ; 
K20 = 1,5 ; Na20 = 0,1 ; MgO = 0,2 ; quartz = 6,0 ; micas + feld 
spathoides = 8,0) on ajoute 200 cm 3 d'une solution aqueuse 
contenant 130 g de KOH. 

Le melange est melange quelques minutes a la temperature 
ambiante puis est porte a 60 °C. La pate liquide obtenue est alors 
malaxee pendant 30 minutes a cette temperature de 60 °C. 

87 g de charbon actif de la Societe NORIT d'une surface 
sp6cifique de 550 m^g-l environ sont humidifies par 77 cm 3 d'une 
solution aqueuse contenant 20 g de KOH. 
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Le charbon actif ainsi humidifie est ajoute a la ptte liquide de 
kaolin alcalinise precedente et 1'ensemble est malaxe pendant 30 
minutes environ dans un malaxeur a pales puis est legerement 
chauffe (vers 70 a 80 °C environ) pour l'amener a l'etat de pate 
5 plastique permettant une mise en forme par extrusion. 



Les extrudes obtenus de 1,6 mm de diametre et coupes a une 
longueur comprise entre 3 et 10 mm, sont seches a 200 °C pendant 
10 12 heures. Les extrudes seches sont tres durs et tres resistants a 
l'ecrasement Une analyse structurale par diffraction X revele que 
la structure de la kaolinite initiale est entierement transformee a la 
temperature de 200 °C en kaliophilite de composition K20, AI2O3, 
2Si02. 

15 

Le solide ainsi extrude est lave 3 fois successivement dans 2 
litres d'eau permutee, a temperature ambiante, pendant 30 
minutes. II est plong6 ensuite dans 2 litres d'une solution contenant 
1,0 g par litre de phtalocyanine de cobalt sulfonee du type 
20 commercialise par la Societe Francaise PROCATALYSE sous 
l'appellation "LCPS". L'ensemble est agite a temperature ambiante 
pendant 30 heures ; puis le solide est filtre et lave une fois dans 
1 litre d'eau distillee, a temperature ambiante. 

Ce catalyseur contient environ 20 % en poids de carbone, 

18,5 % en poids de potassium, 
32,5 % en poids de silice, 
et 4,9 g de LCPS par kg de support. 

25 

Sa surface est de 125 m 2 g.-l et sa basicite de 36 meq. KOH par g. 

Ce catalyseur est ensuite seche lentement a 50 °C dans une 
etuve jusqu'a atteindre une teneur residuelle en eau de 6 % en 
3 0 poids. Ce catalyseur est appele SX 1. 
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EXEMPLE 2 

PREPARATION DU CATALYSEUR SX2 SELON L'INVENTION 

5 

On prepare tout d'abord une pSte liquide, comme d6crit dans 
l'exemple 1, constitu6e de 187 g de kaolin sec et 135 cm 3 d'une 
solution contenant 90 g de potasse KOH. Cette plte est malaxee a 60 
°C pendant 15 minutes. 

O 10 

A 87 g de charbon actif, on ajoute 60 cm 3 d'une solution 
contenant 33 g de silice sous forme d'orthosilicate de potassium 
commercial. On ajoute ensuite 40 cm 3 d'une solution contenant 28 
g d'alumine sous forme de nitrate d'aluminium. Ce melange est 
15 malaxe a 50 °C pendant 30 minutes. Puis on ajoute 40 cm 3 d'une 
solution contenant 30 g de KOH. On malaxe encore l'ensemble 
pendant 30 minutes environ. 

La pate de kaolin alcalinisee est ensuite melangee a la 

2 0 combinaison de charbon actif et de silicoaluminate amorphe de 

potassium. L'ensemble est malaxe pendant 15 minutes, puis est 
legerement chauffe pour 1'amener a l'etat de pate plastique 
permettant une extrusion aisee. 

25 Le support sous forme d'extrudes ainsi obtenu est soumis 

ensuite aux memes traitements que ceux de l'exemple 1. 

Le catalyseur resultant de ces traitements contient environ : 

20 % en poids de carbone, 
14,5 % en poids de potassium, 
et 4,8 g de LPCS par kg de support, 

Sa surface est de 131 m2 g-1 et sa basicite de 35 meq. KOH par g. 

3 0 
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L'analyse structurale par diffraction X du catalyseur obtenu 
revele que ici encore la partie minerale est essentiellement 
constitute de kaliophilite. 

5 Ce catalyseur est ensuite sech6 lentement a 50 °C dans une 

etuve jusqu'a atteindre une teneur residuelle en eau de 8 % en 
poids. 

Ce catalyseur est appele SX2. 

1 0 EXEMPLE 3 

PREPARATION DU CATALYSEUR SX3 NON CONFORME A 
L'INVENTION 

100 g de charbon actif sont mouilles par 88 cm3 d'une 
1 5 solution aqueuse. 

400 g d'alumine AI2O3 sous forme de pseudoboehmite en 
poudre, commercialisee sous l'appellation n gel Condea SB3" par la 
societe CONDEA, sont acidifies par 580 cm3 d'une solution contenant 
20 28 g d'acide nitrique pur. 

Le charbon actif humidifie est ajoute a l'alumine acidifiee et 
est malaxe pendant 30 minutes jusqu'a obtention d'une pate 
homogene. On seche ensuite le produit vers 70-80 °C pendant 
25 quelques minutes tout en malaxant jusqu'a obtention d'une pate 
epaisse extrudable. Apres extrusion, le produit est s6ch6 a 200 °C 
sous air pendant 12 heures puis calcine a 500 °C sous azote pendant 
2 heures. 

3 0 Le support sous forme d'extrud6s ainsi obtenu est soumis 

ensuite aux memes traitements que ceux des exemples 1 et 2. 

Le catalyseur resultant de ces traitements contient environ : 



35 



20 % en poids de carbone, 
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et 3,8 g de LCPS par kg de support. 

Sa surface est de 282 m 2 g-1 et sa basicity de 10 meq. KOH par g. 

5 II est seche lentement a 50 °C dans une etuve jusqu'ii 

atteindre une teneur residuelle en eau de 6 % en poids. II est appele 
dans la suite SX3. 

EXEMPLE 4 

1 0 PREPARATION DU CATALYSEUR SX4 NON CONFORME A 

I/INVENTION 

100 g de charbon actif sont mouilles par 88 cm^ d'une 
solution aqueuse contenant 10 g de KOH. 

15 

400 g d'alumine AI2O3 sous forme de pseudoboehmite en 
poudre, commercialisee sous l'appellation "gel Condea SB3" par la 
societe CONDEA, sont acidifies par 540 cm^ d'une solution contenant 
28 g d'acide nitrique pur. 

20 

Le charbon actif humidifie et alcalinise est ajoute k Talumine 
acidifiee et le melange est malaxe pendant 30 minutes pour obtenir 
une pate homogene. On ajoute ensuite lentement, tout en malaxant, 
40 cm^ d'une solution contenant 10 g de KOH. On malaxe encore 

2 5 pendant 30 minutes puis on seche k 70-80 °C jusqu'a obtention 

d'une pate epaisse extrudable. Apr6s extrusion, le solide est seche a 
200 °C sous azote pendant 2 heures. 

Le support sous forme d'extrudes ainsi obtenu est soumis 

3 0 ensuite aux memes traitements que ceux des exemples 1, 2 et 3. 

Le catalyseur resultant de ces traitements contient environ : 

20 % en poids de carbone 
2,6 % en poids de potassium 
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et 5,1 g de LCPS par kg de support. 

Sa surface est de 244 m 2 g -l e t sa basicite de 16 meq. KOH par * 

Ce catalyseur est ensuite seche lentement a 50 °C dans 
6tuve jusqu'a atteindre une teneur residuelle en eau de 6 % 
poids. II est appele dans la suite SX4. 



EXEMPLE 5 



1 0 EVALUATION ET COMPARAISON DES PROPRIETES DES 
CATALYSEURS SX1, SX2, SX3 et SX4 DANS UN TEST 
D'ADOUCISSEMENT DE COUPES PETROLIERES 

La charge utilisee pour le test d'adoucissement est un 
15 kerosene obtenu a partir d'un brut Iranian light. Les 
caracteristiques de ce kerosene sont donnes dans le Tableau 1 
suivant : 



TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES DU KEROSENE A ADOUCIR 



R-SH (ppm) 


1 

167 


TAN (meKOH/trk 


0.050 


COULEUR SAYBOLT 


25 


SOUFRE TOTAL % nd$ 


I 0.285 


POINT INITIAL °C 


\ 151 


POINT FINAL °C 1 


243 


MASSE VOLUMIQUE pfl. 1 


0,8 


TENEUR EN EAU (ppm! _| 


150 


PHENOLS (ppm) __ZU 


610 


THIOPHENOLS fotim) | 


<10 
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Les 4 catalyseurs ont ete evalues et compares sur cette charge 
dans les conditions operatoires suivantes : 

- Temperature = 40 °C 

- Pression = 0,7 MPa (7 bars) relatif 

- VVH = variable de 1 a 7 (heure)-l 

- debit d'air = variable de 1 a 1,2 fois la stoechiometrie de 

la reaction. 



Les r6sultats obtenus sur plusieurs dizaines ou centaines 
d'heures de test selon le cas, avec les catalyseurs SX1, SX2, SX3 et 
SX4 sont presentes respectivement dans les tableaux 2, 3, 4 et 5. 
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TABLEAU 2 

RESULTATS OBTENUS AVEC LE CATALYSEUR SX1 



A JZ/1TXJTO 


1 tii IV I I LK 


PRESSION 


STOECHIO 


VVH 


R-SH 


j a 
DOCTOR 


( h p ii r p 1 


{° C\ 


(Bars rel) 




(heure-1) 


(ppm) 


Test 


n 


A(\ 


7 


1,2 


1 






X J 


A(\ 


7 


1,2 


1 


5,5 


negatif 


37 
j / 


A(\ 


7 


1.2 


1 


0.5 


negatif 






Passage a WH = 1.7 




negatif 


£1 

O X 


A(\ 
**U 


7 


1.2 


1.7 


0,5 


negatif 




A(\ 


7 


1,2 


1.7 


0.9 


negatif 




A(\ 


7 


1.2 


1.7 


0,9 


negatif 


X J J 


Af\ 


7 


1,2 


1.7 


0,6 


negatif 


13S 
IjJ 




Passage a WH= 


=1,7 et stoechiometrie =1.1 




negatif 


159 


40 


7 


1.1 


1.7 


1,6 


negatif 


183 


40 


7 


1.1 


1.7 


It? 


negatif 


184 




Passage a stoechiometrie - 1 




negatif 


207 


40 


7 


1.0 


1.7 


0,8 


negatif 


231 


40 


7 


1.0 


1.7 


1 


negatif 


251 


40 


7 


1.0 


1.7 


1,4 


negatif 


275 


40 


7 


1.0 


1.7 


1,8 


negatif 


299 


40 


7 


1.0 


1.7 


0 t 4 


negatif 


323 


40 


7 


1,0 


1.7 


1,5 


negatif 


347 


40 


7 


1.0 


1,7 


1.2 


negatif 


371 


40 


7 


1,0 


1,7 


1.1 


negatif 
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TABLEAU 3 

RESULTATS OBTENUS AVEC LE CATALYSEUR SX2 



TEMPS 
(heure) 


TEMPER 
(°C) 


PRESSION 
(Bars rel) 


STOECHIO 


VVH 
(heure-1) 


R-SH 

XX \J XX 

f nnm) 


DOCTOR 
Test 


0 


40 


7 


1 0 

L i\J 


1 7 






15 


40 


7 


1 0 


1 7 


i i 
1»1 


negatif 


38 


40 


7 


1 0 


1 7 
1. / 


1 1 


n£gatif 


50 

J KM 


40 


7 


1 n 


1 T 

1/7 


n c 

u,5 


negatif 


62 


40 


7 


i n 

I,U 


1./ 


0,7 


negatif 


110 


40 


7 


i n 


1.7 


0,9 


negatif 


130 


40 


7 


1 n 


1 7 

1. / 


u.y 


n£gatif 


155 


40 


7 


1.0 


1.7 


1.0 


negatif 


182 


40 


7 


1.0 


1.7 


0.8 


negatif 


207 


40 


7 


1.0 


1.7 ! 


1.2 


n6gatif 


230 


40 


7 


1.0 


1.7 


1.1 


ndgatif 


243 


40 


7 


1.0 


1.7 


0.8 


n6gatif 


265 


40 


7 


1.0 


1.7 


0.9 


negatif 


275 


40 


7 


1.0 


1.7 


0.9 


negatif 


310 


40 


7 


1.0 


1.7 


1.0 


negatif 


320 


40 


7 


1.0 


lr 7 


1.2 


negatif 


380 


40 


7 


1,0 


1.7 


1.2 


negatif 
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TABLEAU 4 
RESULTATS OBTENUS AVEC LE CATALYSEUR SX3 

5 



TEMPS( 
heure) 


TEMPER 
.(°C) 


PRESSION 
(Bars rel) 


STOECHIO 


VVH 
(heure-1) 


R-SH 


DOCTOR I 
Test | 


0 


40 


7 


1,0 


1.7 






10 


40 


7 


1.1 


1.7 


6.5 


positif 


20 


40 


7 


1.2 


1.0 


10.0 


positif 


40 


40 ! 


7 


1,2 


1,0 


18.1 


positif 




40 


7 


1.2 


i.o i 


30.5 


positif 


— 


40 


7 


1.2 


1.0 


45,5 


positif 


« 95 


40 


7 


1.2 


1.0 


62,0 


positif 



TABLEAU 5 

RESULTATS OBTENUS AVEC LE CATALYSEUR SX4 



J TEMPS 
(heure) 


TEMPER 

(°C) 


PRESSION 
(Bars rel) 


STOECHIO 


VVH 
(heure-1) 


R-SH 
(ppm) 


DOCTOR 
Test 


0 


40 


7 


1.0 


1.7 






13 


40 


7 


1,0 


1.7 


2,2 


negatif 


25 


40 


7 


1.0 


1.7 


4.1 


nSgatif 


42 


40 


7 


1,1 


1.0 


5.5 


positif | 


! 50 


40 


7 


1.2 


1.0 


9.5 


positif 1 


82 


40 


7 


1,2 


1.0 


14,1 


positif 1 


105 


40 


7 


1.2 


1.0 


20.8 


positif | 



II est clair, au vu de ces resultats, que les deux catalyseurs 
SX1 et SX2 conformes a la presente invention possedent des 
proprietes d'adoucissement de la charge kerosene utilisee ici 
nettement superieures a celles des catalyseurs SX3 et SX4. 
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Notamment leur activite en conversion des mercaptans en 
disulfures et la stabilite de leurs performances au cours du temps 
sont nettement ameiiorees. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede d'adoucissement d'une coupe petroliere contenant des 
mercaptans dans lequel on soumet ladite coupe petroliere a des 
conditions d'oxydation par passage de celle-ci en presence d'air 
au contact d'un catalyseur poreux, ledit proced6 etant caracterise 
en ce que ledit catalyseur comprend de 10 a 98 % en poids d'au 
moins une phase solide minerale constitute d'un aluminosilicate 
alcalin ayant un rapport atomique Si/Al inferieur ou egal a 5, de 
1 a 60 % en poids de charbon actif, de 0,02 a 2 % en poids d'au 
moins un chelate metallique et de 0 a 20 % en poids d'au moins 
un liant mineral ou organique, presente une basicite determinee 
selon la norme ASTM 2896 superieure a 20 milli-equivalents de 
potasse par gramme et une surface totale BET superieure a 10 
m 2 g-l, et contient a l'interieur de sa porosite une phase aqueuse 
permanente representant de 0,1 a 40 % en poids du catalyseur 
sec. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterisS en ce que le rap- 
port Si/Al de l'aluminosilicate alcalin est inferieur ou egal a 3. 

3. Procede selon l'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que 1'aluminosilicate alcalin est un aluminosilicate de sodium ou 
de potassium. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que l'alu- 
minosilicate de potassium est la kaliophilite de formule 
approchee K2O, Al203,« Si02, * ayant une valeur de 1,8 a 2,4. 

5. Procede selon ia revendication 3, caracterise en ce que l'alu- 
minosilicate de potassium est la leucite de formule approchee 
K2O, AI2O3, * Si02, « ayant une valeur de 3,5 a 4,5. 
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6. Procede selon la revendication 3, caract6ris6 en ce que 
Taluminosilicate de sodium est la neph61ine de formule 
approchee Na20, Al203,o< Si02> ayant une valeur de 1,8 a 2,4. 

5 7. Procede selon Tune des revendications 3 a 5, caracterise en ce 
que l'aiuminosilicate de sodium et/ou de potassium est obtenu 
par reaction en milieu aqueux d'au moins un argile avec de 
I'hydroxyde de sodium et/ou de I'hydroxyde de potassium, 
suivie d'un traitement thermique a une temperature comprise 
1 0 entre 90 et 600 °C. 

8. Proced6 selon la revendication 7, caracterise en ce que l'argile 
est au prealable active thermiquement puis broye, avant sa 
mise en contact avec I'hydroxyde de sodium et/ou I'hydroxyde 
15 de potassium en milieux aqueux. 

9. Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que 
l'aluminosilicate alcalin est constitue au moins en partie d'une 
zeolithe contenant au moins majoritairement du potassium. 

20 

10. Procede selon Tune des revendications 1 a 7, caracterise en ce 
que l'aluminosilicate alcalin represente 50 a 95 % en poids du 
catalyseur d'adoucissement, calcule par rapport au poids de 
catalyseur sec. 

25 

11. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce 
que le chelate metallique que contient le catalyseur est une 
phtalocyanine de cobalt. 

3 0 12. Procede selon Tune des revendications 1 a 11, caracterise en ce 
que la quantite de phase aqueuse permanente est comprise 
entre 1 et 25 % en poids par rapport au catalyseur sec. 



35 



13. Procede selon Tune des revendications 1 a 12, caracterise en ce 
que la temperature est de 20 & 100 °C, la pression de 10^ a 
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30.10 5 Pa, la proportion d'air de 1 a 3 kg/kg de mercaptans et 
la vitesse spatiale horaire de 1 a 10. 

14. Proced6 selon l'une des revendications 1 a 13, caracteris6 en ce 
que la temperature est choisie de maniere a maintenir la teneur 
en eau du support dans l'intervalle desired 

15. Precede selon l'une des revendications 1 a 14, caracterise en ce 
que la coupe petroliere traitee est choisie parmi ies essences et 
les kerosenes. 
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